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PatentansprUch 30273 

1. - Verfahren zur katalytischen Epoxydation von 01 fin n 
durch Umsetzung mit Wasserstoffperoxid nach dem Doppelphaser 
verfahren mit w Onium f, -Salzen f dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Reaktion in einem wassrig-organischen, flUssigen 
Zwel-Phasensystem, das aus 

a) einer organischen, im wesentlichen das Olefin enthalten- 
den Phase und 

10 b) einer wfissrigen sauren, im wesentlichen das Wasserstoff- 
peroxid enthaltenden Phase , besteht, 
in Anwesenheit eines katalytischen Systems erfolgt, das 
aus mlndestens einem Element oder Deri vat aus der Gruppe 
von Wolfram, MolybdSn und Vanadium und mindestens einem 
is Deri vat aus der Gruppe von Phosphor und Arsen besteht. 

2. - Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
es bei einer Temperatur zwischen etwa 0 und 120°C erfolgt. 

20 3.- Verfahren nach Anspruch 1 und 2 f dadurch gekennzeich- 
net, dafl es bei einem Druck zwischen etwa 1 und 100 at er- 
folgt. 

4.- Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
25 net, dafl das Olefin der folgenden Formel entspricht: 

\ / R 3 

> c -°\ 

R 2 R 4 
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wobei R 1 bis R 4 Jewells fur Wessersto/f oder eine -' gege- 
benenfalls durch funktionelle , gegenUber den Reaktionsbe- 
dingungen inerte Gruppen substituierte, gegebenenfalls 
vere*elgte- Hydrocarbylgruppe, wie Alkyl und Alkenyl mit 
bis zu 30 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl und Cycloalkenyl 
mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, Aryl-, Alkylaryl- und 
Alkenylarylgruppen mit Jewells 6 bis 12 Kohlenstoffatomen 
stehen konnen; weiter kann eine R v R 2 , r 3| r 4 Gruppe zusam- 
men mit einer benachbarten Gruppe fUr eine Alkylen- oder 
Alkenylengruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen im erhal- 
tenen Kern stehen. 
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5. - Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die inerte funktionelle Substitu nt ngruppe des Olefins 

5 ein Halogenatom oder eine HydroxjJL-, Nitro-, Alkoxy -, 
Amin-, Carbonyl-, Carboxyl-, Ester, Amid- Oder Nitrilgruppe 
ist. 

6. - Verfahren nach Anspruch 4 und 5, dadurch gekennzeichnet, 
10 daB das Olefin ein ungesMttigter Alkyl-, all cyclischer, 

Alkylarylkohlenwasserstoff mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, 
ein ungesMttigtes Alkylhalogenid f eine ungesSttigte SSure 
Oder ihre Ester, ein ungesMttigter Alkohol oder dessen 
Ester oder ein ungesMttigter Aldehyd Oder Keton ist. 

15 

7. - Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB ma bei einem pH Wert zwischen etwa 2 und 6 durchgeftihrt 
wird. 

20 8.- Verfahren nach Anspruch 1 bis 7» dadurch gekennzeichnet, 
dafl das quate^iSre "Onium^-Salz der folgenden Formel ent- 
spricht: 

(R« 1f R' 2 , R» 3 , R' 4 M) + X" 
in welcher M ftlr ein fiinfwertiges Element derGruppe VA des 
25 Periodischen Systems £eht, X" ein stabiles Anion ist, wie 
z.B. CI, Br, HS0 4 ~, N0 3 ~ usw; und R^ bis R f 4 Jewells eine 
einwertige Hydrocarbylgruppe mit insgesamt bis zu 70 Kohien- 
stoffatomen, vorzugsweise 25 bis 40, Kohlenstoffatomen, j 
bedeuten. 

30 

9*- Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB die erste Katalysatorkomponente aus mindestens 
einem Element oder anorganischen, organischen oder metall- 
organischen Derivat aus der Gruppe von Wolfram, MolybdSn und 
35 Vanadium, vorzugsweise Wolfram, besteht, die in situ unter 
den Reaktionsbedingungen in eine katalytisch aktive Ver- 
bindung umgewandelt werden kann. 
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10. - V rfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB die erste Katalysatorkomponente ein Oxid, gemiachtes 
Oxid, eine Oxysfture, Homopolysfiure oder deren Salze f 
Heteropolysfture oder deren Salze, ein Salz einer anorga- 
nischen, wasserstof fhaltigen SSure, ein Naphthenat, Acetyl- 
acetonat oder Carbonylderivat der Elemente W f Mo oder V ist 

11. - Verfahren nach Anspruch 9 und 10, dadurch gekennzeich- 
10 net, daB die erste Katalysatorkomponente metallisches W f 

Mo oder V, eine Wolfram-, MolybdSn- oder Vanadinsfiure 
oder ein entsprechendes neutrales Oder saures Salz 
der Alkali- und Erdalkalimetalle, ein Metallcarbonyl, wie 
W(C0) 6 , Mo(C0) gf ein Oxid, wie Mo0 2 , Mo 2 0 5 , Mo 2 0 3 , Mo0 3> 
15 W0 2 , W 2 0 5 , W0 3 V0 2 , V 2 0 3 oder V 2 0 5 , ein Sulfid, wie WS 2 
und ¥S 3 , ein Oxichlorid, Chlorid, Naphthenat oder Stearat 
von Molybdetn, Wolfram oder Vanadium ist. 

12. - Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeich- 
20 net, daB die zweite Katalysatorkomponente mindestens aus 

einem anorganischen, organischen oder metallorganischen 
Derivat der Elemente Phosphor bzw.Arsen besteht, die 
unter Reaktionsbedingiangen eine katalytisch aktive Ver- 
bindung mit der ersten Komponente, vorzugsweise gemfiB 
25 Anspruch 9 bis 11, bilden kann. 



30 



13.- Verfahren nach Ansprucht 12, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die zweite Katalysatorkomponente ein Oxid, eine Oxy- 
sSure oder deren Salze, ein Sulfid, ein von Wasserstof fs&ur£n 
hergeleltetes Salz von Phosphor oder Arsen oder eine 
Verblndung der folgenden Formeln ist: 

R« 1 R» 2 M(=0)X und R« 3 M(=0)XY 
in welcher M fdr P oder As steht und R n 1 , R tt 2 , R tt 3 unab- 
hfingig voneinander ftlr Wasserstof f, eine Alkyl-, Cyclo- 
alkyl- , Aryl- oder Alkylarylgruppe mit bis zu 12 Kohlen- 
stoffatomen stehen und X und Y unabhBngig voneinander fllr 
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Wasserstoff, eine Alkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Hydroxy-, 
Halogen-, Alkoxy- oder Carboxylgruppe Oder ine anorgani- 
s sche sauerstoffhaltige SMure stehen. 

14.- Verfahren nach Anspruch 12 und 13, dadurch gekennzeich- 
net, dafl die zweite Katalysatorkoaponente aus der Gruppe 
von Phosphor, phosphoriger-, Polyphosphor, Pyrophosphor-, 
10 Arsen-, arseniger-, Phosphon-, ArsonsSure und deren 
Alkalisalzen, den Oxiden P 2 0 5 , P 2 0g, As 2 0 3 As 2 0 5> und 
den Oxychloriden, Pluoriden und Chloriden von Phosphor 
und Arsen ausgewBhlt ist. 

15 15,- Verfahren nach Anspruch 9 bis 14, dadurch gekennzeich- 
net, dafl die beiden oder mehreren, den Katalysator aus- 
machenden Elemente Teil eines und desselben komplexen Hole- 
kttls sind, das sie umfaflt. 

20 16.- Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die beiden oder mehreren, den Katalysator ausmachenden 
Elemente Teil eines Derivates einer Heteropolysfiure aus 
dexfGruppe von Phosphowolf ram- , Arsenowolfram-, Phospho- 
molybdSnheteropolysSuren und deren Alkali- und Erdalkali- 

25 salzen 1st. 

17.- Verfahren nach Anspruch 9 bis 16, dadurch gekennzeich- 
net, dafl die beiden oder mehreren Komponenten des Kataly- 
sator systems gemSfl einem gegenseitigen Atomverhfiltnis, aus- 
30 gedrtickt als Gesamtraenge der zur era ten Gruppe gehSrenden 
Metalle in Bezug zur Gesamtmenge der zur zweiten Gruppe 
gehorenden Metalle, zwischen 12 und 0,1, vorzugsweise 
zwischen 1,5 und etwa 0,25, verwendet warden. 

35 18.- Verfahren nach Anspruch 1 bis 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das katalytische System in Mengen zwischen 
0,0001 und 1 g-Atom Gesamtmetalle der zur era ten 
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Gruppe gehBrenden Elemente pro Mol HgOg, vorzugsweise 
zwischen etwa 0,005 und 0,2 g-Atom pro Mol H 2 0 2f verwend t 
wird. 

19.- Verfahren nach Anspruch 1 bis 18, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Katalysatorsystem aus einer Mischung von 
Katalysatorelementen und/oder deren Derivaten besteht. 

20*- Verfahren nach Anspruch 1 bis 19, dadurch gekennzeich- 
net, daB die im Verfahren verwendete Menge an quatern&ren 
,, 0nium»-Sal2en zwischen etwa 0,01 und 2 Mol "0nium"-Salz 
pro g-Atom Katalysator, vorzugsweise zwischen 0,1 und 1 Mol 
pro g-Atom, bezogen auf die erste Komponente oder die Ge- 
samtsumme der ersten Katalysatorkomponenten, liegt. 



21. - Verfahren nach Anspruch 1 bis 20, dadurch gekennzeich- 
net, daB als ,l Onium ,l -Salz Dicethyldimethylammoniumchlorid, 
Tricaprylmethylammoniumchlorid oder hexadecyltributylphosho 

20 niumchlorid verwendet wird. 

22. - Verfahren nach Anspruch 1 bis 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Olefin in einem Verhaltnis von etwa 0,1 
bis 50 Mol, vorzugsweise von etwa 1 bis 20 Mol, pro Mol 
H 2°2 verwende *t wird. 



25 



23.- Verfahren nach Anspruch 1 bis 22, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Olef inkonzentration in der organischen 
Phase zwischen etwa 5 und 95 Gew.-# liegt. 

so 24.- Verfahren nach Anspruch 1 bis 23, dadurch gekennzeich- 
net, dafl die Wasserstoffperoxidkonzentration in der wMss- 
rigen Phase zwischen etwa 0,1 und 70 % 9 vorzugsweise 
zwischen etwa 1 und 10 % 9 liegt. 

35 25.- Verfahren nach Anspruch 1 bis 24, dadurch gekennzeich- 
net, dafl die organische Phase aus dem Ausgangsolef in be- 
steht. 
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26. - Verfahren nach Anspruch 1 bis 25, dadurch gek nnze ich- 
net, daB als LSsungsmittel fUr die organische Olefinphas 

5 ein inertes, mit der w&ssrigen Phase nicht mischbares 
Ltfsungsraittel, vorzugsweise ein aliphatischer, alicycli- 
scher Oder aromatischer Kohlenwasserstoff , ein chlorierter 
Kohlenwasserstof f 9 ein Alkylester Oder eine Mischung 
derselben verwendet wird. 

10 

27. - Verfahren nach Anspruch 26 9 dadurch gekennzeichnet, 
daB als LBsungsmittel Benzol oder 1 , 2-Dichlor&than ver- 
wendet wird. 

Der Patentanwalt: 

15 
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Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
zur Epoxidation von Olef inen durch katalytische Oxidation 
in fltissiger Phase. Sie bezieht sich insbesondere auf ein 
s Verfahren zur Herstellung von Epoxiden durch Oxidation 

von Olef inen in fliissiger Phase mit Wasserstoffperoxid in 
Anwesenheit eines Katalysatorsystera auf der Basis eines 
Ubergangsmetalles; dabei ist das Ziel der vorliegenden 
Erfindung die Herstellung von Epoxiden, ausgehend von 
10 Olef inen' und Wasserstoffperoxid in Anwesenheit eines 

katalytischen Systems auf der Basis von Obergangsmetal- 
len unter Anwendung des als "PhasenUbertragung" bezeich- 
neten Reaktionsverfahrens. 

is Die als Produkte erhaltenen Epoxide von Olefinen sind 

chemische Verbindungen von erheblicher Bedeutung von hoher 
Qualit&t, die auf vielen industriellen Gebieten inter- 
essante Verwendungszwecke finden. Neben ihrer Eignung als 
Zwischenprodukte bei organischen Synthesen werden sie als 

20 Zwischenprodukte bei der Herstellung von Urethanen, von 
geblasenen Oder verschSumten Produkten, von Glykolen flir 
Schmiermittel, oberflSchenaktive Mittel, E*m fUr Weich- 
raacher, Polyesterharasn usw. verwendet* AuBerdem finden 
die Epoxide direkte Verwendung bei der Herstellung wfirme- 

25 hSLr tender Epoxyharze usw, 

Es sind zahlreiche Verfahren zur Epoxidation von Olefinen 
bekannt, obgleich ein groBer Teil derselben entweder keine 
praktische Verwendung fand oder inzwischen uninteressant 
30 geworden ist, weil er die notwendigen Voraussetzungen 

bezUglich Durchflihrbarkeit, Wirtschaftlichkeit sowie j 
Skologische Annehmbarkeit nicht in befriedigender Weise 
zeigte. 

35 Obgleich das Argument von erheblichem industriellem Inter- 
esse ist, kann gesagt werden, dafl selbst zur Zeit neben 
der direkten Oxidation von Athylen in Athylenoxid das 
Propylenoxid und die Epoxide im allgemeinen fast aus- 

: 
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schliefllich nach dem sog. Chlorhydrinverfahren erhalten 
werden. Dieses Verfahren besteht im wesentlichen in der 
Reaktion eines Olefin mit Chlorwasser zur Bildung des 



Chlorhydrins , das anschlieflend mit Alkalien/zur Bildung 
des entsprechenden Epoxids behandelt wird. Dieses Ver- 
fahren wird jedoch in naher Zukunft auf wachsende indu- 
strielle, wirtschaf tliche und okologische Schwierigkeiten 
stoBen, Das Verfahren ist von einer gleichzeitigen,mehr 
oder weniger starken, schwer zu kontrollierenden Produk- 
tion von Mineral- und organischen, chlorierten Neben- 
produkten begleitet, die selbst nicht verwertbar sind 
und grofie Probleme bei ihrer qualitativen und quantita- 
tiven Beseitigung ergeben. Hinzu kommen noch die wachsen- 
den Kosten fiir Chlor, der Energieverbrauch . usw. 

Daher ist neuerlich das Interesse an einem Epoxidations- 
verfahren eines Olefins in w&sserfreier organischer Phase 
mit einem organischen Hydroperoxid in Anwesenheit von 
Katalysatoren auf der Basis von Molybdan, Wolfram bzw. 
Vanadium geweckt worden. Die Epoxidproduktion wird Jedoch 
durch Squivalente oder sogar groflere Mengen des dem 
Hydroperoxid entsprechenden Alkohols begleitet, dessen 
Verwertung per se oder RUckfUhrung das Verfahren wirt- 
schaftlich stark belastet. 

Aus diesem Grund hat sich die Forschung auf direktere j 
Oxidationsweisen gerichtet. Es wurden Epoxidationsver- 
fahren mittels molekularem Sauerstoff mit Silberkataly- 
satoren entwickelt, die Jedoch nu* bei Xthylen 
erfolgreich waren; entsprechende Verfahren lieBen sich 
nicht auf andere, interessante Olefine, wie Propylen, 
ausdehnen. 

Aufgrund seiner oxidierenden Wirkung bei gleichzeitigem 
Fehlen von Problemen der Umweltverschmutzung ist Wasser- 
stoffperoxid fUr verschiedene Epoxidationsverfahren vor- 
geschlagen worden. Da die Aktivitat von Wasserstoffperoxic 
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gegeniiber den Olefinen nur gering ist oder ganz fefalt, 
massen Aktivierungsmittel, gewShnlich organische SSur n, 
wie Ameisensaur , Essigsaure usw. , in organischen Losungs- 
i mitteln verwendet werden, wobei die Sauren in Form von 
Persauren das reaktionsfMhige Epxodationsmittel in situ 
bilden. 

Auch diese Verfahren scheinen nicht besonders erfolgreich, 
und zwar well es schwierig ist, die Persauren zu erhalten 
und aufgrund der InstabilitMt der Epoxide in saurem Medium, 
wodurch recht mtihsame Verfahrensbedingungen notwendig 
werden. 

Es wurden noch weitere Verfahren als selektiv anwendbar 
zur Herstellung von Epoxyalkoholen (Glycidolen) durch Ep- 
oxidation wasserlSslicher Olefinen mit Wasserstoffperoxid 
in einer wfissrigen, primare oder sekundare Alkohole ent- 
haltenden Losung und in Anwesenheit von Katalysatoren auf 
der Basis von Mo, V und W beschrieben worden. Einerseits 
richtete sich ein solches Verfahren im wesentlichen nur 
auf Glycidole, Verbindungen von nur begrenztem Interesse. 
Andererseits ftthrt die Epoxidationsreaktion der Olefine mit| 
Wasserstoffperoxid zur Bildung von Wasser, das - insbe- 
2s sondere bei Verwendung von Metallkatalysatoren in Form von 
Peroxiden - die Reaktion inhibiert, wenn es sich akkumu- 
liert. Dieser Nachteil wurde durch Verwendung von konzen- 
trierten WasserstoffperoxidlSsungen sowie durch Verwen- 
dung verstarkter Katalysatorsysteme zu umgehen versuchen. 

So wurde die Oxidation von Olefinen durch Reaktion mit hoch 
konzentriertem Wasserstoffperoxid in homogener, praktisch 
organischer, flUssiger Phase in Anwesenheit lSslicher Kata- 
lysatorsysteme auf der Basis von Elementen der Gruppen 
as IV, V und VIB des Periodischen Systems (Ti, V, Mo.W) in 
Verbindung mit Elementen aus der Gruppe von Pb, Sn, As, Sb, 
Bi, Hg usw. beschrieben. Die Ergebnisse entsprechen in der 
Praxis nicht den Erwartungen, und zwar aufgrund der Langsam- 



030067/0798 



- * -714. 

keit der Reaktion und der Kostspielig keit der Katalysator- 
systeme, die im allgemeinen aus sehr komplizierten orga- 
nischen Metallverbindungen bestanden und im organischen 
s Medium ISslich sein muBten. Auflerdem bringt die Verwendung 
von hoch konzentriertem Wasserstoffperoxid ( > 70 %) Gef ahrer 
beztiglich der Sicherheit mit sich, die in wirtschaf tlicher 
Weise nicht leicht liberwunden werden kBnnen. 

10 Verbesserungen wurden weiterhin beschrieben durch Verwen- 
dung von Katalysatoren auf der Basis von Wolfram, MolybdSn, 
Arsen Oder Bor mit Uberschilssigem Olefin, gewohnlich in 
Kombination mit kontinuierlichen Destinations verfahren 
beztiglich des stSrenden Wassers in den oben genannten 

is Verfahren. Aber auch dabei ist die Verwendung konzen- 
trierter (> 70 %) Wasserstoffperoxidl5sungen notwendig, 
die entsprechend Probleme bei der Handhabung und Sicher- 
heit mit sich bringt. AuflerdenT beeintrSchtigt die konti- 
nuierliche Entfernung des Reaktionswassers neben dem mit 

20 dem Wasserstoffperoxid selbst eingefUhren Wasser die 

Wirtschaf tlichkeit des Verfahrens erheblich, wobei dieser 
Arbeitsgang hohe H 2 0 2 Konzentrationen praktisch von Anfang 
an notwendig macht* 

25 Dabei ist die Oxidation von Olefinen mit Wasserstoffperoxid 
in sich selbst widersprtichlich, weil die Arbeitsbedingungen 
beztiglich Katalysatorsystem und Wasserstoffperoxid besten- 
falls ein wSssriges, mBglichst saures Medium erfordern, 
wsLhrend die Oxidationsreaktion und die Stabilitat des Ep- 

30 oxids vorzugsweise ein neutrales organisches Medium benoti- 
gen. 

Alle oben genannte, bekannten Verfahren unter Verwendung 
von Wasserstoffperoxid neigen dazu, das Reaktionsmedium in 
35 gewisser Weise homogen zu machen sowie die inhibierende 
Ansammlung von Wasser zu vermeiden, wobei die Ergebnisse, 
mindestens vom Standpunkt der tatsachlichen industriellen 
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DurchfUhrbarkeit dieser Verfahren, recht unsicher sind. 

Ziel der vorliegenden Erfindung 1st daher die Schaffung 
5 eines katalytischen Epoxidationsverfahrens von Olefinen 
unter Verwendung von Wasserstoffperoxid als Oxidations- 
mittel, das leicht und wirtschaftlich durchzufiihren und 
von den Nachteilen der bekannten, oben aufgefiihrten Ver- 
fahren frei ist. 

10 

Das erfindungsgemMBe katalytische Verfahren zur Epoxidation 
von Olefinen mit verdUnntem Wasserstoffperoxid ist durch 
eine hohe SelektivitMt fUr das gewtinschte Epoxid gekenn- 
zeichnet, daB mittels eines wirksamen, langlebigen Kataly- 

15 satorsystems ohne die Notwendigkeit der mUhsamen, konti- 
nuierlichen Abdestillation des Reaktionswassers erhalten 
wird. ErfindungsgemSB wird der oben erwahnte Wider spruch 
bei den Ublichen Arbeitsbedingungen wirksam tiberwunden, 
indem man das Verfahren in einer doppelten, wSssrig- 

20 organischen, fltissigen Phase durchftfhrt. 

Beim erfindungsgemSBen Verfahren werden tatsHchlich zwei 
nicht oder kaum mischbare Reaktionsmedien unterschiedlicher 
PolaritMt verwendet, so daB sowohl die pH Kontrolle sowie 
25 die Konzentration des Wasserstoffperoxids und die Eliminie- 
rung des Reaktionswassers die Wirksamkeit des Verfahrens • 
wesentlich weniger beeintrSchtigen. 

Aus der Literatur ist es bekannt, chemische Reaktionen all- 
3p gemein auf der Basis eines Ionenaustausches nach dem sog. 
"Doppelphasen" -Verfahren durchzufiihren. Weiter wurde die 
Moglichkeit beschrieben, Olefine mit Wasserstoffperoxid in 
einer Doppelphase in Anwesenheit von Mineralderivaten auf 
der Basis von Wolfram und MolybdSn zu epoxidieren. Das Ver- 
35 fahren schien dedoch von nur geringem praktischem Inter- 
esse aufgrund der geringen Wirksamkeit des Katalysators , die 
auch von der Anmelderin festgestellt wurde, weshalb das 
Doppelphasenverfahren unzweckmSBig schien. 
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Erf indungsgemafi wurde nun f estgestellt , daB die durch Ver- 
bindungen auf der Basis von Obergangsmetallen katalysierte 
Epoxidation von Olefinen niit Wasserstof fperoxid durch An- 
s wendung eines besonderen Katalysatorsystems zweckmaBig 
wird, das in Uberraschender Weise die DurchfUhrung in 
wirtschaftlicher, einfacher Weise nach dem "Doppelphasen"- 
Verfahren zulaflt. 



10 Ingesarat tiberwindet die vorliegende Erfindung das in der 
Technik bestehende Vorurteil, nach welchem die Epoxidation 
von Olefinen mit Wasserstof fperoxid in Anwesenheit von Xata 
lysatoren nach dem Doppelphasenverfahren nicht zu praktisch 
geeigneten Ergebnissen fiihrt. Dieses Vorurteil hatte den 
is Fachmann von weiteren Untersuchungen auf diesem Gebiet ab- 
gehalten, so daB die Uberraschend besseren Ergebnisse des 
vorliegenden, erf indungsgemaBen Verfahrens nicht zu erwarten 
gewesen waren. 

20 Das ira folgenden noch genauer erlauterte, erf indungsgemaBe, 
katalytische Verfahren zur Epoxidation von Olefinen durch 
Reaktion mit Wasserstof fperoxid nach dem Doppelphasenver- 
fahren mit "OniumN-Salzen ist dadurch gekennzeichnet , da3 
man in einem wMssrig-drganischen, flUssigen Doppelphasen- 
2S system aus 

a) einer organischen, im wesentlichen das Olefin enthalten- 
den Phase und 

b) einer wassrigen, sauren, im wesentlichen das Wasserstoff 
peroxid enthaltenden Phase 

30 die Reaktion in Anwesenheit eines Katalysatorsystems aus 
mindestens einem Element oder Derivat aus der Gruppe von 
W, Mo, V und mindestens einem Derivat aus der Gruppe von 
P und As durchfUhrt. Die Reaktion kann durch das folgende 
Schema dargestellt werden: 



35 



)C = C^+H g 0 Ratal. > >C- C<- + H 2 0 

O 
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Die obige Reaktion erfolgt in einem wassrig-organischen 
Doppelphasensystem unter heftigem Ruhren in Anwesenheit des 
oben definierten Katalysatorsystems. Die organische Phase 
5 besteht aus dem Olefin und gegebenenfalls einem organischen 
Losungsmittel, wahrend die wassrige Phase aus dem Wasser- 
stoffperoxid besteht bzw. dieses enthalt. 

Teraperatur und Arbeitsdruck werden im wesentlichen durch 
10 die Reaktionsfahigkeit und Natur des Olefins, durch die 

Bestandigkeit des Wasserstof fperoxids und des im organischen 
Medium vervrendeten "Onium"-Salzes bestimmt, wobei Tempera- 
turen zwischen 0 und 120°C und Drucke zwischen atmosphari- 
schem Druck und etwa 100 at im allgemeinen befriedigend 
15 sind* 

Die erf indungsgemafi epoxidierbaren Olefinen konnen durch die 
folgende Formel dargestellt werden: 



20 



30 



\ / R 3 

> C " C \ 
^2 ^4 



wobei R 1 bis jeweils fur Wasserstoff Oder eine - gege- 
benenfalls durch funktionelle, gegeniiber den Reaktionsbe- 
dingungen inerte Gruppen substituierte, gegebenenfalls 
25 verzwaigte- Hydrocarbylgruppe, wie Alkyl und Alkenyl mit 
bis zu 30 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl und Cycloalkenyl 
mit 3 bis 12 Kohlenstof fatomen, Aryl-, Alkylaryl- und 
Alkenylarylgruppen mit Jewells 6 bis 12 Kohlenstof fatomen 
stehen kBnnen; weiter kann eine R 1 , R 2 , Rj^ Gruppe zusam- 
men mit einer benachbarten Gruppe ftir eine Alkylen- oder 
Alkenylengruppe mit 1 bis 12 Kohlenstof fatomen im erhal- 
tenen Kern stehen. 

Die gegeniiber den Reaktionsbedingungen inerten Substituen- 
tengruppen sind z.B. Hydroxylgruppen, Halogenatome , wie CI, 
35 Br, F und J, Nitro-, Alkoxy-, Amin-, Carbonyl-, Carboxy-, 
Ester-, Amid-, Nitrilgruppen usw. 
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Wie erwahnt, konnen die Gruppen bis auch Alkenyl- 
gruppen sein; d.h. das erf indungsgemaGe Verfahren ist auch 
auf Polyolefine, wie Diene, Triene usw, anwendbar, die 
s gegebenenfalls konjugiert sein konnen. 



Die ftir die erfindungsgemafle Epoxidation geeigneten define 
umfassen z.B. Alkyl-, alicyclische , Alkylaryl- ungesattige 
Kohlenwasserstoffe, wie Propylen, Butene, Pentene und all- 

10 gemein die linearen Oder verzweigten Mono- und Diolefine 
mit bis zu 20 Kohlenstof f at omen, Cyclohexen, Norbornen, 
Limonen, Camphen, Vinyl cyclohexen, Styrol, Inden, Stilben 
usw.; die ungesSttigten Alkylhalogenide f wie Allylhalo- 
genide; ungesSttigte Sauren und ihre Ester, wie Acryl-, 

15 Methacryl-, Croton-, OlsMure usw.; ungesSttigte Alkohole 
und ihre Ester, wie Allylalkohol usw.; ungesSttigte Alde- 
hyde und Ketone, wie Me.thylallylaceton usw. 

Deutlich saure pH Werte erhQhen die Stabilitat von Vasser- 
20 stoffperoxid, machen Jedoch das Epoxid instabil. ZweckmSBi- 
ge pH Werte liegen somit zwischen etwa 2 und 6. Dieser 
pH Bereich wird in der Praxis direkt durch Anwesenheit des 
aus den Reaktionsteilnehmern und dem verwendeten Kataly- 
sator bestehenden Systems erhalten, oder notwendigenfalls 
25 kann eine Mineralsaure , wie HC1, mitverwendet werden. 
Dabei macht, wie oben angeftihrt, das verwendete Doppel- 
phasenverfahren die Reaktion gegeniiber gelegentlichen 
Xnderungen des pH Wertes weniger empfindlich. 

30 Die Dauer der Reaktion hSngt von der Art und Menge des 

Katalysators, dem LBsungsmittelmedium und dem im Verfahren 
verwendeten Olefin ab. Gewohnlich betrSgt die Zeit nur 
einige Minuten bis einige Stunden, was zur Beendigung der 
Reaktion ausreicht. 
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Die im erf indungsgemaBen Verfahren verwendeten, quaternairen 
"Onium" -Salze sind bekannte Verbindungen der Formel: 
(R f v R' 2 , R' 3 , R f 4 M) + X^ 

s in welcher M fUr ein flinfwertiges Element derGruppe VA des 
Periodischen Systems sfceht, X" ein stabiles Anion ist, wie 
z.B. CI, Br, HS0 4 ", N0 3 ~ usw; und R^ bis R\ jeweils eine 
einwertige Hydrocarbylgruppe mit insgesamt bis zu 70 Kohlen 
stoffatomen, vorzugsweise 25 bis 40, Kohlenstof fatomen, 

io bedeuten. 

Wenn M ein Atom, wie N, P, As, Sb, ist, erhfilt man das ent- 
sprechende "Onium" -Salz, d.h. das Ammonium-(N)-, Phospho- 
nium-(P)-, Ar senium- (As)-, Stibonium-(Sb)-Salz. 



15 



Das Katalysatorsystem umfaBt erf indungsgemSLB eine erste 
Komponente aus mindestens einem Element oder mindestens 
einem seiner ano^uiis<ten,organischen oder metallorganischen 
Derivate aus der Gruppe von W, Mo, V, vorzugsweise W, das 
20 in situ und bei Reaktionsbedingungen in eine katalytisch 
aktive Verbindung umgewandelt werden kann. 

Derivate dieser Elemente mit derartigen Eigenschaften sind 
die Oxide, gemischten Oxide oder 0xysalze,cHe SeuerstofB^urwi, 
HomopolysSuren und ihre Salze, die Heteropolysauren, wie 

Silico-^molybdan-s&ure, Silico Wolfram-s&ure usw., und 

deren Salze, die von aroxgardscbenlfesserstoff sSuren, wie HC1, 
hergeleiteten Salze, die Naphthenate, Acetylacetonate, Car- 
bony Iderivate usw. 



25 



30 



Besonders wirksame Verbindungen neben den Elementen W, 
Mo und V f sind Wolfram-, MolybdSn-uund Vanadinsaure und 
die entsprechenden neutralen oder sauren Salze von Alkali- 
und Erdalkalimetallen, die Metallcarbonyle W(C0)g, Mo(C0)g, 
35 Oxide, wie MoOg, MoOj, MOgO^, MoO^WOg, W 2 °5 9 WOj, V0 2 , 

V 2 0 3 , V 2 0 5 , Sulfide, wie WS 2 , WS 3 usw., und die Oxychloride, 
Chloride, Naphthenate, Stearate von Molybdfin, Wolfram 
oder Vanadium. 
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Die zweite Komponente des erf indungsgemaBen Katalysator- 
systems besteht aus mindestens einan ancqgenischen, organischen 
Oder metallorganischen Deri vat eines Elementes aus der 
s Gruppe von Phosphor und Arsen, das unter den Reaktions- 
bedingungen mit der ersten, oben definierten Komponente 
eine katalytisch aktive Verbindung bilden kann. Derivate 
mit solchen Eigenschaf ten sind die Oxide, OxysSuren und 
ihre Salze, Sulfide, die von Wasserstof f sauren, wie HC1, 

10 hergeleiteten Salze. Verbindungen der Formel 

R w 1 R" 2 M(=0)X, R» 3 N(=0)XY f in welcher M das oben angegebene 
Element ist, wMhrend R'^ bis K n ^ jeweils fiir ein Wasserstofl- 
atom, eine Alkylgruppe t Cycloalkylgruppe, Arylgruppe, 
Alkylarylgruppe mi^^fs^fu 12 Kohlenstof fatomen stehen und 

15 X und Y jeweils Wasserstof f, Hydrocarbyl, wie Alkyl, Aryl 
usw. , Halogen, wie Chlor, Hydroxy, Alkoxy, Carboxy, eine 
anorganische, sauerstoffhaltige S&ure bedeuten. 

Besonders wirksame Verbindungen sind Phosphor-, phosphorige, 
20 Polyphosphor-, Pyrophosphor-, arsenige, Arsen-, Phosphon-, 
Arsonsaure und deren Alkalisalze, die Oxide P 2 °3» P 2°5* 
As 2 0 3 , As 2 0g, die Oxychloride, Fluoride, Phosphor- und 
Arsenchloride . 

25 Die beiden Oder mehrere Elementkomponenten des im erfindungs- 
gem£8en Verfahren verwendeten Katalysatorsystems kftnnen zu. 
unterschiedlichen MolekUlen gehoren Oder ein Teil desselben 
Komplexmolektils aus den beiden Oder mehreren Elementkompo- 
nenten sein. In diesem Fall konnen HeteropolysSuren, wie 

30 Phosphowolfram-, Arsenwolf ram- , PhosphomolybdSnheteropoly- 
sSuren Oder deren Alkali- Oder Erdglkalisalze verwendet 
werden. Man erhSlt sie leicht durch/f rSxlzen und AnsSuern 
einer LSsung, die z.B. aus einem Wolframat und einem Salz 
des Zentralatoms des Komplexes im geeigneten Oxidations- 

« zustand besteht. 
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In entsprechender W ise sind Verbindungen der Formeln 

R tt 1 R n 2 H(sO)Z und R» 3 M(=0)XY 
gemafl der obigen Definition entweder im Handel erhaltlich 
s oder konnen nach Ublichen bekannten Verfahren hergestellt 
werden. 

Die beiden oder mehrere Komponenten des katalytischen 
Systems werden entsprechend dem gegenseitigen Atomver- 
hSltnis, ausgedrtickt als Gesamtmenge der zur ersten Gruppe 
gehSrenden Metalle in Bezug zur Gesamtmenge der zur zweiten 
Gruppe gehorenden Metalle zwischen 12 und 0,1 , vorzugsweise 
zwischen etwa 1,5 und 0,25, verwendet. 

is 

Weiter wird das katalytische System in Mengen zwischen 
0,0001 und 1 g-Atom Metall oder Gesamtmetalle der ersten 
Gruppe von ELementen pro 1 Mot'Wasserstoffperoxid, vorzugs- 
weise zwischen 0,005 und 0,2 g-Atom pro etwa 1 MolH,0 2 
20 verwendet. 

Vie oben erwahnt, k5nnen auch Mischungen von Elementen 
und/oder ihren Derivaten innerhalb der fUr das Katalysator- 
system genannten Zusammensetzung verwendet werden. 

25 

Die Menge des im heterogenen System anwesenden quaternSren- 
Oder "Onium rf -Salzes kann in weiten Grenzen variieren. Gute 
Ergebnisse erzielt man durch Verwendung von etwa 0,01 bis 2 
Mol n Onium w -Salz pro 1 g-Atom Katalysator, vorzugsweise 
30 0,1 bis 1 Mol pro 1 g-Atom, bezogen auf die erste Komponentr 
Oder die Summe der ersten Komponenten. 

Wirksame n Onium n -Salze sind u.a. Dicetyldimethylammonium- 
chlorid, Tricaprylmethylammoniumchlorid/* usw. 

35 

Die Reaktionsteilnehmer werden in praktisch Squimolekularen 
Verbal tnissen verwendet, wobei ein begrenzter IfberschuB 
oder Mangel eines Reaktionsteilnehmers in Bezug zum anderen 
/* Hexadecyltributylphosphoniumchlorid 
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fUr den Reaktionsverlauf nicht schadlich ist. Geeignet sind 
z.B. VerhSltnisse zwischen 0,1 und etwa 50 Mol Olefin pro 
Mol Wasserstoffperoxid, vorzugsweise etwa 1 bis 20 Mol 
5 Olefin pro Mol Wasserstoffperoxid. 

Wie erwahnt, erfolgt die Reaktion nach dein Doppelphasenver- 
fahren, wobei die organische Phase (a) Jewells aus dem um- 
zusetzenden Olefin selbst in geeignetem OberschuB oder aus 
to dem umzusetzenden Olefin in Losung in einem geeigneten 
organischen LSsungsmittel bestehen kann. 

Als LSsungsmittel ftir die organische Phase sind geeignet 
inerte, mit der wassrigen Phase praktisch nicht mischbare 

is LSsungsmittel, wie z.B* aliphatische, alicycllsche, aroma- 
tlsche Kohlenwasserstoffe, wie Heptan, Octan, Cyclohexan, 
Benzol, Toluol, Xylole usw. ; chlorierte Konlenwasserstoffe, 
wie Dichlormethan, Trichlormethan, ChlorMthan, Chlorpropan, 
DlchlorMthane , Trichlorathane, TetrachlorMthane , Di- und 

20 Trichlorpropane , Tetrachlorpropane, Chlorbenzol; die 

Alkylester, wie Jithylacetat, und geeignete Mischungen der- 
selben. 

Die Wahl der jeweiligen organischen Phase (a) wird vom 
25 Fachmann von Fall zu Fall in Abhfingigkeit von der Reaktions- 
fShigkeit des Ausgangsolef ins und den jeweils anzuwendenden 
Parametern getroffen. Wenn in der organischen Phase die 
oben beschriebenen, inerten LSsungsmittel verwendet werden, 
ist die Konzentration des Olefins im Losungsmittel ftir den 
30 Verfahrensverlauf nicht entscheidend. 

Geeignete Olef inkonzentrationen in der organischen Phase 
liegen zwischen 5 und etwa 95 Gew.-#, wobei h5here Oder 
niedrigere Werte innerhalb ihrer PraktikabiliteLt ebenfalls 
35 anwendbar sind. Die Wasserstoffperoxidkonzentration in der 
wSssrigen Phase kann zwischen 0,1 und etwa 70 % gehalten 
werden. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren hat Jedoch den Vorteil, dafl 
man bei niedrigen Wasserstoffperoxidkonzentrationen ar- 
beiten kann. Als wirksam haben sich Wasserstoffperoxid- 

5 konzentrationen zwischen 1 und etwa 10 % erwiesen, wobei 
auch noch Konzentrationen unter 1 % moglich sind. Dadurch 
wird das vorliegende Verfahren ira Vergleich zu der kost- 
spieligen Herstellung von LSsungen mit Konzentrationen liber 
70 % bei den bekannten Verfahren sehr wirtschaftlich, wobei 

io bei den bekannten Verfahren diese hohe Konzentration auch 
wahrend des gesamten Verfahrens aufrechterhalten werden mufl, 
was die erheblichen, bereits erwahnten Anf orderungen an die 
Sicherheit stellt. 

15 In der Praxis kann das erf indungsgemaBe Verfahren wie folgt 
durchgeftihrt werden: 

In einen mit Riiher, WSrmekontrollsystera und RUckf luBktlhl er 
versehenen Reaktor werden die Reaktionsteilnehmer H 2 0 2 und 
das Olefin im LSsungsmittel in den vorherbestimmten Mengen 

20 und VerhMltnissen eingefOhrt, Darauf werden das Katalysator- 
system und das restliche LSsungsmittel mit dem "Oniun^-Salz 
in den gewlinschten Mengen eingefOhrt. Unter heftigem Rlih- 
ren wird die heterogene Mischung fiir die gewttnschte Dauer 
auf Reakt ions tempera tur gebracht. AbschlieBend werden nach 

25 Phasentrennung und Abktihlen das Epoxid und die Reaktions- 
teilnehmer in ttblicher Weise, z.B. durch Destination, 
getrennt. 

Das Verfahren ist aufgrund seiner milden, einfachen Arbeits-- 
3J, bedingungen besonders zweckmSBig. Es erlaubt weiterhin ein 
wirksames Arbeiten mit hohen Olefinkonzentrationen in einem 
Losungsmittelmedium Oder auch in Abwesenheit eines LQsungs- 
mittels, was technisch zweckmSBig und wirtschaftlich ist. 

35 Bei den bekannten Verfahren ohne Verwendung von LSsungs- 
mitteln, die in homogener Phase mit hohen H 2 0 2 Konzentra- 
tionen erfolgen, ist ein groBer Uberschufl des Ausgangs- 
olefins notwendig, um eine ausreichende Betriebssicherheit 
zu gewShrleisten. Dies ist erfindungsgemafl nicht notwendig, 
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weil die erforderliche Sicherh it des Verfahrens durch das 
Doppelphasenverfahren sich rgestellt ist. 

s Ein weiterer erfindungsgeraafler Vorteil ist die mogliche 
Verwendung einer niedrigen Wasserstof fperoxidkonzentration, 
die entweder im Handel leicht und wirtschaf tlich erhSltlich 
ist Oder in einfacher Weise ohne Sicherheitsrisiken herge- 
stellt werden kann. Schliefllich sind erf indungsgemMB auch 

10 noch hohe Ausbeuten und Selektivit&ten erzielbar, wodurch 
das vorliegende Verfahren fUr die industrielle Anwendung 
besonders interessant wird. 

Die f olgenden Beispiele veranschaulichen die vorliegende 
is Erfindung. Die Vergleichsbeisplele A, B, C und D verglei- 
chen die unter den Bedingungen bekannter Verfahren er- 
hMltlichen Ergebnisse. 
Beispiel 1 

In einen mit RUher, Thermometer und RtickfluBktihler versehe- 
20 nen Vierhalskolben wurden 22,1 g (0,197 Mol) Octen-1 , 
0,8 g (0,002 Mol) Tricaprylmethylammoniumchlorld, 40 ml 
Wasser, 1,65 g Na 2 W0 4 .2H 2 0 (0,005 Mol), 0,83 g (0,006 Mol) 
NaH 2 P0 4 .H 2 0, 2 ml (0,003 Mol) 14,7-tfige (Gew./Vol) HjPOj, 
10,96 g (0,123 Mol) 38,2-#iges H 2 0 2 und 16 ml 1,2-Dichlor- 
25 Sthan gegeben, Dann wurde der Mischung 1,30 ml 31,7-#iges. 
H 2 S0 4 zugefUgt, die Mischung wurde unter heftigem RUh- 

ren auf 70°C gebracht und 45 Minuten auf dieser Temperatur 
gehalten, AnschlieBend wurden im Reaktionsmedium jodome- 
trisch 0,0023 Mol nicht umgesetztes H 2 0 2 und durch Gas- 
30 Chromatographic 0,102 Mol Epoxyoctan gemessen, was einer 
Umwandlung des H 2 0 2 von 98,1 % und einer SelektivitMt auf 
Epoxyoctan von 84,5 % entsprach. 
Beispiel 2 

In einen mit RUhrer, Thermometer und Rtfckf luflktihler verse- 
35 henen Vierhalskolben wurden 35,61 g (0,318 Mol) Octen-1 , 
60 ml Benzol, 1,2 g (0,002 Mol) Dicetyldimethylammonium- 
chlorid, 40 ml Wasser, 3,3 g (0,010 Mol) Na 2 W0 4 .2H 2 0, 7,0 m:. 
(0,0105 Mol) 14,74-tfige (Gew./Vol.) HJPO, und 11,47 g 
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(0,129 Mol) 38,2-%iges ^ 2 °2 eegeben. Die Mischung wurde 
unter h ftigem Rffiiren schnell auf 70°C gebracht und 2 Stun- 
den auf dieser Temperatur gehalten. Nach Reaktionsende 
s wurden in der Reaktionsmasse jodometrisch 0,0097 Mol nicht 
j umgesetztes K 2 °2 xmd durch Gas-Chromatographie 0,1014 Mol 
Epoxycotan gemessen, was einer Umwandlung des Wasserstof f- . 
peroxids von 92,4 % und einer Selektivitat auf Epoxycotan 
von 86,4 % entsprach. 

io Beispiel J 

In einen mit RUhrer, Thermometer und RUckfluflktihler verse- 
henen Vierhalskolben wurden 22,1 g (0,197 Mol) 1-0cten, 
1»2 g (0,002 Mol) Dicetyldimethylammoniumchlorid, 40 ml 
Wasser, 1,65 g (0,005 Mol) Na 2 W0 4 .2H 2 0, 0,83 g (0,006 Mol) 
1S NaH 2 P0 4 .H 2 0, 2 ml 14,7-tfige (Gew./Vol.) (0,003 Mol) 
H 3 P0 4 und 10,96 ml (0,123 Mol) 38,2-#iges H 2 0 2 gegeben. 
Dann wurde 0,95 ml 31,7-#ige H 2 S0 4 zugeftigt und die Mischunj 
unter heftigem Rtlhren^awf 1 70 o C gebracht und 45 Minuten auf 
dieser Temperatur gehalten. Nach Reaktionsende wurden in 
20 der Reaktionsmasse jodometrisch 0,006 Mol nicht umgesetz- 
tes H 2 0 2 (Umwandlung = 95 %) und durch Gas-Chromatographie 
0,0936 Mol Epoxyoctan (Selektivitat = 80 %) gemessen. 
Vergleichsbeisniel A 

Beispiel 2 wurde wiederholt, wobei das HjPO^ durch eine 
25 Mquivalente Menge H 2 S0 4 ersetzt wurde. Nach 2-sttindiger 
Reaktion wurden im Reaktionsprodukt 0,0986 Mol nicht umge- 
setztes Wasserstoffperoxid (Umwandlung = 23,5 %) und 
0,007 Mol Epoxyoctan (Selektivitat = 23,2 %) gemessen. 
Beispiel 4 
30 In einen mit ROhrer, Thermometer und RiickfluBktihler verse- 
henen Vierhalskolben wurden 22,1 g (0,197 Mol) 1-0cten, 
0*8 g (0,002 Mol) Tricaprylmethylammoniumchlorid, 40 ml 
Wasser, 1,65 g Na 2 W0 4 .2H 2 0 (0,005 Mol), 3,12 g (0,010 Mol) 
Na 2 HAs0 4 .7H 2 0, 10,96 g (0,123 Mol) 38,2-#ige H 2 0 2 und 
35 16 ml 1 , 2-DichlorHthan gegeben. Dann wurden etwa 3 ml 
31,7-#ige H 2 S0 4 zugeftigt, und die Mischung wurde unter 
heftigem Riihren schnell auf 70°C erhitzt und 45 Minuten auf 
dieser Temperatur gehalten. Nach Reaktionsende wurden in 
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der Reaktionsmischung 0,0047 Mol nicht umgesetztes H 2 0 2 
(Umwandlung = 96,2 %) und 0,0978 Mol Epoxyoctan (S lekti- 
vitMt = 82,6 %) gemessen. 

5 Vergleichsbei spiel B 

Beisplel 5 wurde in vollstandiger Abwesenheit von Wolframa- 
ten unter Verwendung von 240 ml 31 , 7~%iger H 2 S0^ wieder- 
holt. Nach 60 Minuten Reaktion wurde in der Reaktions- 
masse die anfanglich eingeftlhrte Menge H 2 0 2 gemessen. Die 

io Gas-Chromatographie zeigte keinerlei Anwesenheit von Epoxy- 
octan, 

Beispiel 

Beispiel 1 wurde mit 0,93 g (0,002 Mol) Hexadecyltributyl- 
phosphoniumchlorid anstelle des quaternarea Ammoniumsalzes 
is wiederholt. Nach 60 Minuten Reaktion wurden in der Reak- 
tionsmasse 0,0051 Mol nicht umgesetztes H 2 0 2 (Umwandlung 
= 95,9 %) und 0,0892 Mol Epoxyoctan ( SelektivitSt = 75,6 #) 
gemessen, 

Beispiel 6 

20 Beispiel 2 wurde unter Verwendung von 2,46 g (0,010 g-Atom 
W) Natriumphosphowolframat als Katalysator und Zugabe von 
1,9 ml NaOH einer Konzentration von 35 % zum Reaktions- 
system wiederholt. Nach 2-stUndiger Reaktion wie in Bei- 
spiel 1 wurden im Reaktionsprodukt 0,0376 Mol nicht umge- 

25 setztes Wasserstof fperoxid (Umwandlung s 70,8 %) und 
0,0568 Mol Epoxyoctan (SelektivitSt = 62,1 %) gemessen. 
Beispiel £ 

In einen mit Rtlhrer, Thermometer und RUckfluTfikiihler verse- 
henen Vierhalskolben wurden 31,1 g (0,379 Mol) Cyclohexen, 

30 0,6 g (0,001 Mol) Dicetyldimethylammoniumchlorid, 40 ml 

Wasser, 0,66 g (0,002 Mol) Na 2 W0^.2H 2 0, 1,1 ml (0,0015 Mol) 
14,7— %ige H 3 P0 4 , 10,96 g (0,123 Mol) 38,2-#iges H 2 0 2 und 
40 ml Benzol eingefUhrt. Diese Mischung wurde unter hefti- 
gem Riihren schnell auf 70°C gebracht und 15 Minuten auf 

35 dieser Temperatur gehalten. AnschlieBend wurden in der 

Reaktionsmischung 0,009 Mol nicht umgesetztes H 2 0 2 (Umwand- 
lung = 92,6 %) und 0,096 Mol Epoxycyclohexan (SelektivitSt 
= 84 %) gemessen. 
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In einen mit RUhr r, Thermometer und RttckfluBktihler v rse- 
henen Vierhalskolben voir den 16,2 g (0,197 Mol) Cyclohexen, 
5 60 ml Benzol, 1,2 g (0,002 Mol) Dicetyldimethylammonium- 
chlorid, 40 ml Wasser, 3,3 g (0,010 Mol) Na 2 W0 4 .2H 2 0, 4,62 
ml (0,0069 Mol) 14,7-tfige (Gew./VolJ H 3 P0 4 und 11,47 g 
(0,129 Mol) 38,2-Jiiges H 2 0 2 eingefUhrt. Diese Mischung 
wurde unter heftigem Rtihren schnell auf 70°C gebracht und 

io 30 Minuten auf dieser Temperatur gehalten. Nach Reaktions- 
ende wurden im Reaktionsprodukt 0,015 Mol nicht umgesetz- 
tes H 2 0 2 (Umwandlung » 88,4 %) und 0,099 Mol Epoxycyclo- 
hexan (Selektivitat = 86,8 90 gemessen. 
Beispiel 2 

is In einen mit RUher, Thermometer und Rtickflufikiihler verse- 
henen Vierhalskolben wurden 30,2 g (0,368 Mol) Cyclohexen, 
0,6 g (0,001 Mol) Dicetyldimethylammonivimchlorid, 40 ml 
Wasser, 0,66 g (0,002 Mol) Na 2 W0 4 .2H 2 0, 1,1 ml 14,7-tfige 
(Gew./Vol) H 3 P0 4 (0,0015 Mol) und 11,2 g (0,126 Mol) 

20 38,2-Jiiges HgOg eingefUhrt. Die Mischung wurde unter hefti- 
gem Rtihren auf 70°C gebracht und 15 Minuten auf dieser 
Temperatur gehalten (am Anfang war die Reaktion exotherm) 
Danach wurdei in der Reaktlonsmischung 0,0057 Mol nicht 
umgesetztes H 2 0 2 (Umwandlung » 95,5 90 und 0,0985 Mol 

as Epoxycyclohexan (Selektivitat « 81,9 JO gemessen. 
Beisniel 10 

In einen mit Rtlher, Thermometer und RUckfluBkUhler verse- 
henen Vierhalskolben wurden 29,1 g (0,355 Mol) Cyclohexen, 
20 ml 1,2-Dichlorathan, 0,4 g (0,001 Mol) Tricaprylmethyl- 

3o ammoniumchlorid, 40 ml Wasser, 0,66 g (0,002 Mol) NagWO^ 
.2H 2 0, 1,1 ml (0,0015 Mol) 14,7-#ige (Gew./Vol.) H3PO4 
und 10,96 g (0,123 Mol) 38,2-#iges H 2 0« eingefUhrt. Die 
Reaktlonsmischung wurde schnell auf 70^C gebracht und 45 
Minuten auf dieser Temperatur gehalten. Nach Reaktionsende 

3 5 wurden in der Reaktlonsmischung 0,004 Mol nicht umgesetztes 
H 2 0 2 (Umwandlung = 96,7 $0 und 0,099 Mol Epoxycyclohexan 
(Selektivitat = 83 %) gemessen. 
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Beispiel 11 

Beispiel 8 wurde mit 4,9 ml HjPO^ (0,0074 Mol) einer Kon- 
zentration von 14,7 % (Gew./Vol.) U nd bei 50°C wiederholt. 
s Nach 30 Minuten Reaktion wurden in der Reakt ionsmasse 
0,037 Mol nicht umgesetztes H 2 0 2 (Umwandlung = 71,3 %) 
und 0,0848 Mol Epoxycyclohexan (Selektivitat = 92,1 %) 
gemessen. 

Beispiel 12 

io Beispiel 11 wurde mit einer Reaktionszeit von 1 Stunde 
wiederholt, Im Reaktionsprodukt wurden 0,0122 Mol nicht 
umgesetztes Wasserstof fperoxid (Umwandlung = 90,5 %) und 
0,0951 Mol Epoxycyclohexan (Selektivitat = 81,4 %) ge- 
messen. 

is Beispiel Y£ 

Beispiel 8 wurde mit 3,96 g WClg (0,010 Mol) anstelle von 
Na 2 W0 4 .2H 2 0 und 3,58 g (0,010 Mol) Na 2 HP0 4 . 12H 2 0 anstelle 
von HjPO^ wiederholt. Dieser Reaktionsmischung wurden 8,5 
ml 35-#iges NaOH zugefiigt. Nach 30 Minuten Reaktion wurden 

20 0,01057 Mol nicht umgesetztes Wasserstof fperoxid (Umwand- 
lung = 91,6 %) und 0,0688 Mol Epoxycyclohexan (Selektivitat 
■ 55,9 %) gemessen. 
Beispiel . 14 

Beispiel 8 wurde unter Verwendung von 3,52 g W(C0)g (0,010 
25 Mol) anstelle von Na 2 W0 4 .2H 2 0 und 3,58 g (0,010 Mol) 
Na2HP0 4 .12H 2 0 anstelle von H 3 P0 4 wiederholt. Dieser 
Mischung wurden dann 2 ml 31,7-#ise H 2 S0^ zugeftigt. Nach 
30 Minuten Reaktion wurden 0,00506 Mol nicht umgesetztes 
Wasserstof fperoxid (Umwandlung = 96,1 %) und 0,0565 Mol 
30 Epoxycyclohexan (Selektivitat = 43,6 %) gemessen. 
Beispiel 1J5 

Beispiel 8 wurde unter Verwendung von 4,4 ml (0,0066 Mol) 
14,7-tfiger (Gew./Vol) H 3 P0 4 , bei einer Temperatur von 50°C 
und einer auf 1 Stunde verlangerten Reaktionszeit wieder- 
35 holt. Darauf erhielt man im Reaktionsprodukt 0,0407 Mol 
nicht umgesetztes Wasserstof fperoxid (Umwandlung = 68,4 %) 
und 0,0805 Mol Epoxycyclohexan (SelektivitMt = 91,1 %). 
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Yergleichsbeispiel C 

Beispiel 15 wurde mit einer aquivalenten Menge H 2 S0^ an- 
stelle der Phosphorsaure wiederholt. Nach 30 Minuten Reak- 
5 tion wurden in der Reaktionsmasse 0, 00413 Mol Epoxycyclo- 
hexan gemessen. 

Vergleichsbeispiel D 

Beispiel 15 wurde in Abwesenheit von NagWO^.^gO und unter 
10 Verwendung von 0,9 g (0,006 Mol) NaH 2 P0 Zf .H 2 0 anstelle von 
H^PO^ wiederholt. Nach 30 Minuten Reaktion war das Wasser- 
stoffperoxid unverSndert geblieben, und durch Gas-Chromato- 
graphie wurde keine Anwesenheit von Epoxycyclohexan fest- 
gestellt. 

is Beiapiel 16_ 

Beispiel 11 wurde mit 2,42 g (0,010 Mol) Na 2 Mo0 4 .2H 2 0 an- 
stelle von Na 2 W0 Zf .2H 2 0 und utfter Verwendung von 5,1 g 
(0,0077 Mol) l4,7-^ige^^oj°wlederholt. Nach 30 Minuten 
Reaktion wurden in der Reaktionsmasse 0,1088 Mol nicht 
20 umgesetztes Wasserstoffperoxid (Umwandlung = 15,6 96) und 
0,0010 Mol Epoxycyclohexan (Selektivitat « 49,5 %) ge- 
messen. 

Beispiel 17 

Beispiel 8 wurde wiederholt, wobei anstelle von Na 2 W0^ 
25 .2H 2 0 und H 3 P0 4 2,46 g 2Na 3 P0 4 . 24W0 3 .H 2 0 (Natriumphospho- 
wolframat) entsprechend 0,010 g-Atom W und 0,0008 g-Atom 
P verwendet wurden. Dann wurden dieser Mischung 1,9 ml 
35-#iges NaOH zugefUgt. Nach 30 Minuten Reaktion wurden 
in der Reaktionsmasse 0,0877 Mol nicht umgesetztes Wasser- 
30 stoffperoxid (Umwandlung = 32,1 %) und 0,0245 Mol Epoxy- 
cyclohexan ( Selektivitat = 59,3 96) gemessen. 
Beispiel 18 

Beispiel 2 wurde mit 2,42 g (0,010 Mol) Na 2 Mo0 4 .2H 2 0 an- 
stelle von Na 2 W0 Zf .2H 2 0 und 60 ml 1 ,2-DichlorSthan anstelle 
35 von Benzol als LBsungsmittel wiederholt. Nach 2 Stunden 
Reaktion wurden im Reaktionsprodukt jodo-metrisch 0,1105 
Mol nicht umgesetztes Wasserstoffperoxid (Umwandlung =14,3 
%) und 0,0081 Mol Epoxyoctan (Selektivitat = 43,8 %) ge- 
messen. 
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Beispiel 19 

Beispiel 1 wurde unter Verwendung von 33,35 g (0,1985 Mol) j 
1-Dodecen anstelle von 1-Octen wiederholt. Nach 1 Stunde 
s wurden im Reaktionsprodukt 0,0059 Mol Wasserstofffceroxid 
(Umwandlung = 91,9 %) und 0,0958 Mol 1 ,2-Epoxydodecan 
( Selektlvitat = 80,7 96) gemessen. 
B%ispiel 20 

In einen mit Glas ausgekleideten und mit magnetischem Rtihre ? 

10 versehenen 1-1-Autoklaven wurden 2,48 g (0,0075 Mol) 
Na 2 W0 4 .2H 2 0, 1,25 g (0,009 Mol) NaH 2 P0 4 *H 2 0, 2,9 ml 
(0,0044 Mol) l4,7-#ige (Gew./Vol.) H 3 P0 4 , 0,25 ml 31,7- 
%ige H 2 S0 4 , 50 ml 1 ,2-Dichlorfithan, 1,3 g (0,0032 Mol) 
Tricaprylmethylammonlumchlorid, 32,35 g (0,363 Mol) 38,2- 

15 #iges H 2 0 2 eingeftihrt. Nach Entfernung der Luft aus dem 
Autoklaven wurde dieser mit 72 g Propylen (1,714 Mol) 
beschlckt. Die Reaktionsmasse* wurde unter heftigem Rlihren 
auf 60°C erhitzt, wodurch ein Druck von 18 at erreicht 
wurde. Die Reaktionsmischung wurde 1 Stunde auf dieser 

20 Tempera tur gehalten und abgekUhlt, worauf man 6,32 g (0,186 
Mol) nicht umgesetztes H 2 0 2 (Umwandlung = 48,76 #) und 
6,73 g (0,116 Mol) Propylenoxid ( SelektivitSt « 65,5 #) 
feststellte. Weiter erhielt man 0,63 g (0,008 Mol) Propy- 
lenglykol. 
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In d n big n Formeln haben dl v rschied n n Reste insb - 
sond re f lg nde Bedeutung: 
s R 1 , R 2 , R 3 und R 4 : 
Alkyl mit 1 bis 30, insbesondere 1 bis 20, C-Atomen; z.B. 
solche mit 1 bis 4 C-Atomen wie Methyl, Athyl, Propyl, 
i-Propyl, Butyl, i-Butyl, tert. -Butyl, sec. -Butyl oder 
1 bis 6 C-Atomen, wozu noch Pentyl, i-Pentyl, Hexyl und 

toi-Hexyl zu zMhlen sind, sowie Octyl, i-Octyl, Decyl, Dodecyl; 
weiterhin Tetradecyl, Pentadecyl, Octadecyl. 
Alkenyl mit 2 bis 30, insbesondere 2 bis 20, speziell sol- 
che mit 2 bis 6 C-Atomen, z.B. Vinyl, Alkyl, d* Butenyl-,Pen- 
tenyl- und Hexenylreste; weiterhin z.B. die Octenyl- und 

is Decenylreste. 

Cycloalkylreste mit insbesondere 3. bis 8 C-Atomen, wie Cyclo- 
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl; Cyclohexyl und Cyclooctyl, 
sowie entsprechende alkylierte Derivate mit 1, 2 oder 3 
Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen (Definition siehe 

ao oben) oder Alkenylresta mit 2 bis 6 C-Atomen. 
Cycloalkenyl mit insbesondere 5 bis 8 C-Atomen, wie Cyclo- 
pentyl, Cyclohexsnyl, Cyclooctenyl (mit einer wie oben an- 
gegebenen Alkyl- oder Alkenylsubstitution). 
Aryl mit 6 bis 12 C-Atomen, wie Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, 

as die mit 1, 2 oder 3 Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen (De- 
finition siehe oben) substituiert oder eventuell gegebenen- 
falls neben den genannten Alkylgruppen noch Alkenylgruppen 
mit 2 bis 6 C-Atomen (Definition siehe oben) tragen kttnnen. 
Aralkyl mit 7 bis 12 C-Atomen, wobei die Alkylgruppe 1 bis 

a, 6 Kohlenstoffetome (Definition siehe oben) besitzt. 



Substituenten kBnnen z.B. sein« 

Alko^rgruppen mit vorzugsweise 1 bis 12, insbesondere 1 bis 
6 C-Atomen (Definition siehe oben), die Estergruppen leiten 
» sioh von C00R5 ab , wobei R 3 wie R 1 deflnlert sei n ka nn unT 
in der Regel sine gegebenenf alls durch 1 , 2 oder 3 OH-Orup- 
pen substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 12 C-Atomen (De^ 
finitlon siehe oben) 1st. 
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Die Amide kbnnen mono- Oder disubstituiert sein, und die 
Substituenten sind vorzugsw ise Alkylreste mit 1 bis 6 
C-Atomen (Definition siehe oben). 

s 

Werden von den Reaten R 1 bis R /f Alkylen- bzw. Alkenylen- 
gruppen gebildet, so entstehen polynukleare Verbindungen, 
gegebenenfalls mit BrUckenatomen. 

io Die Olefine kSnnen 2, 3 Oder 4 olefinische Bindungen ent- 
ha 1 ten. 

Die Reste R' ^ bis R'^ sind Hydrocarbylreste (ohne olefini- 
sche Bindungen), vorzugsweise Alkyl, Aryl, Alkaryl, cyclo- 
15 aliphatische Gruppen mit vorzugsweise 1 bis 30 C-Atomen; 
die Gesamtsumme an C-Atomen in den Resten ist hSchstens 
etwa 70, vorzugsweise 25 bis 40 C-Atome. Die Definition 
der Reste ist Mhnlich wie die der Reste R 1 bis R** (siehe 
oben), nur daB Alkenylgruppen ausgeschlossen sein sollen. 

20 

Die Reste R" 1 bis R M ^ stehen fUr die angegebenen Reste mit 
bis zu 12 C-Atomen. Entsprechende Bedeutungen sind ftir 
R 1 bis angegeben. Die Gruppen sind nur frei von olefini- 
schen Resten. 

25 

X und Y sind wie R% definiert. 
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